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い.これをプラズマ利用被覆処理 (PlasmaAssisted Coating Treatment)と呼び、
イオンプレ ティング・スパッタリング・プラズマCVD等が有名である.
本論文では、このプラズマ利用表面処理に関し、主として鉄系材料のイオン窒化に
第8章総括…...・H・. H・....・H・. H・...・H・..・H・H・H・.…・……….....・H・-…..・H・.・ H・-…-…・….. 160 
本研究に関する公表論文 …… H・H・.-.-_.・H・-……H・H・..………・…・……目 H・H・.・H・..… 166 






























































































生・霊化温度と窒素園溶量との関係から、 γ相+ラ α相の相変態が生じる :4) (2υ 
















































































60九 2 4 6 8 10 12 
Nitrogen or Carbon Concentration I C/massχ 
Fig. 1 1 Iron-nitrogen phase diagram combined with iron-carbon 
phase diagram. Solid lines ( 一一一一一一): Fe-N system I chane 
lines (一一一一一): Fe-C system. 
m ， 
窒紫は炭素より鉄中の固溶度が大きく、窒紫の固溶により A.線が著しく降下し、
A 線の温度は、 Fe-N 系が863Kで Fe- C 系の996Kよりかなり低下する(各々図中にA ~












1. 3. 1 イオンプレーティンゲによるTiN被覆の開発過程とその特徴














金型と時計・筆記具・眼鏡枠などの装飾品、 SiO ~ を用いたオ ディオ・ビデオの磁気
ヘッド、透明導電膜lTOの太陽電池・表示パネルへの適用等である.また、 TiN被覆に
関する研究報告例も近年急増し、例えば、硬度及び引鍾試験時のTiX膜の変形や破寝
の挙動 55. • TiN被膜の残留応力と密着性との関係 円引《宮町等の基礎的性質や耐摩耗
性 81 (I)r 1 .耐食性 】:11 ~ (o円 ・酎疲労性 1.8) • C 等の機械的性質が、かなり明らか
にされてきている.
ここで、イオンプレーティングによるコ ーティング法の一般的な特徴を他のコーテイ


































放電法 (Mattox法)、 (2)ア ク放電型高真空法、 (3)HCD(ホロカソ ド放電)法、
(4)高周波励起法、 (5)ARE(活性化反応蒸着)法等がある.今回、第 7章でのTiN被覆













の中間層を緩衝層として蒸着 ?ヲ し、密着性を向上させている.また、 N-等のイオ
ン注入により付者力が強化されるという報告 フ8)(?，;)もある.今回、本研究では、第

















Fig. 1-2 Schematic depiction of arc discharge lype high 
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Table 2 1 Chemical composition of SUS430 steel used in this 
work (mass% ). 
C Mn P Cr 
0.10 0.74 0.026 0.012 16.86 




























































440"-' 550V、放電電涜密度;50"'80A/m . 
イオン窒化後の試料は、光学顕微鏡・走査型電子顕微鏡(SEM) ・X線マイクロア








































































F i g. 2・4 Square of the thickness of the nitrided layer as a 
functlon of nitriding time for SUS430 steel ion-nitrided at 
913 K. The line (a) and (c) were determined using the experi覗
mental data of total thickness; E and the thickness of the 
outer-nitriding layer; X ， respectively. The line (b) was 





















































( e ) 
ion nitrided at 
(d) 7.5 ks and 
profiles for specimens 
(b) 1.2 ks， (c) 2.1 ks， 
Fig. 2-3 Hardness 
for (a) 0.6 ks， 
14.7 ks. 
窒化層形成に対する室化温度依存性2 3. 2. 
813K. 913K . 1003Kの温度で7.5ksイオン窒化処理後、水冷した試料を用いて、表面
窒化層形成における窒化温度の影響を調べた .
まず、 2.3.1節で記した方法と同様に、表面硬化層の硬さ曲線を求めた.Fig. 2-5 次に、 Fig.2-4に示すように、窒化層深さ Eの2乗を窒化時間 tに対してプロット
は、 (a)813K、(b)913K、(c)1003Kで各々7.5ks室化処理された試料より得られた、硬この窒化過程が放物線則に従い、次式が成立すると判断されこの図より、してみた.
さ曲線の窪化温度依存性を示す.窒化温度が813Kから1003Kに上昇すると、窒化深さる.







の傾きから速度定数を求めると、1.8 x 10 1己正/sとなる .
2り
(a) 













??? ????』? ? ?
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( a) at for specimens ion-nitrided 
1003 K for 7.5 ks. 
Hardness profiles 
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まとめて示す.最表面の化合物層は、 ε午exN(x>3) 71 (図中 εxと略記する)とCrN
およびγ相で構成される.ここでε-FexNは、 ε-Fe JNより窒紫温度の低い窒化鉄で、
第6章でも説明する.さらに内部には、 εFexNが消滅し、 CrNとγ相のみで構成され
Fig. 2 7 Scanning electron micrograph of the abnormal structure 
formed in the nitrided layer for the specimen ion-nitrided 
















Fig. 2-8 Concentration profiles of nitrogen in specimens ion 















































Fig. 2-9 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 813 
K for 7.5 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 14μm， 














































































































































































































































































































































? ↑ ? ?のCrNの析出量増加により粒内への析出量が減少し、内部ひずみが減少したためと考
えられる.例えば、 Fig.2-9"'11で、高温の窒化ほどCrNの回折線が明瞭になり、半
1.1 1.2 











































































































この図の傾きより Qkを求めト(アレニウスのプロッ ト)したのが、 Fig.2-12である.めと考えられる.





散過程によって支配されていることがわかる。そこで窒化層内の窒素の拡散係数を、より Kpを求め、 Table2-2に記した.式 (2-1) 一般に次式さらに、速度定数Kpは、
以下のように求めてみる。であらわされる.
一般に鉄合金を窒化した場合、母材中に窒素と窒化物を形成し易いCrやTi等の合金(2-2) K p -K' . e xp (-Q k/ R T ) 
元紫が含まれている時は、窪化層の先端付近でこれらが窒化物を優先的に形成しなが









?， ?，?、t >0 x ~ E， for Nxニ O部窒化現象の解析例は、高合金鋼は低合金鋼に比べて少ないが、今回の実験結果は、
(2-6) t >0 X， x for Ns Nx SUS430鰐の高Cr合金銅に対し、内部窒化として解析することの妥当性を示している.
(2 7) t >0 x ~E ， for 。Cx すなわち、(1)内部窒化が進行している拡散層がCrNとα相で構成さ れ、窒化層の先
(2-8) tニ Ox主Ofor C Cx (Fig. 2-9，10，11) . (2)硬さ曲線は拡散層部でほ端付近からCrNが形成されている
Cx は次のようにNx， (2-3，4)の拡散方程式を(25'""8)の境界条件の下で解くと、ぽ一定か緩やかに減少する程度であり、拡散居先端で急に母材硬さに低下し、拡散層
表わされる.の境界がはっきりしている (Fig.2-3，5) . (3)窒素温度分布曲線が拡散層部で緩や
(2-9) 
erf(γ)-erf[x/2(D N t ) Iノε]、





erfc[ x /2(Dct)1，2] 
Cx=Co {1ー
(Fig. 2-8) . 定した時の理論窒素謹度4.4mass%に近い値になっている
erfc( z) 自》次に、内部酸化の理論による、内部室化の解析モデルを示す.J. Potschkeら
γ，zは次式で表わされる.ここで、 erfは誤差関数、 erfcは余誤差関数を意味し、ーやMaak ・e の解析に基づいて、内部酸化層および外部酸化層の形成すは、 Wagner







































Concentration profiles for the nitrogen and 
in the outer and internal nitriding layers. 
、?、 ，， ? ??， ? ?
SurfaceJ the from 












流れ込む量の ν倍大きくなるため、 Fickの第 1法則を考慮して、窒化層先端では次の
式が成立する.
θCxθNx 
lim {νD c(一一一一 ) + D九( ) } = 0 
L1x→0θx x=E+L1 xθx x=E-L1x 
(2-9，10)を(213)に代入して整理すると、
N s exp(γ 。)(erf(γ) -erf[X/2(DNt)' ?]}(DN/D-)'ノ宕
νC ~ exp(z2) . erfc(z) 
ここで、次式を仮定する.








2 t F (z) 








あり、溶質元素Cの拡散が、窒素の拡散に比し無視し得る程小さい場合、 z> > 1 
となり、次のように近似される.










求めてみた.計算に用いたE，x， Nsは、 Tableト2に示す.ただし、 xとしては化
合物層と γ相の領域を加えた厚さとし、 νはX線回折でCrNが確認されないためCrN
のみ析出されるとして、 ν=1とした.また、 Nsは、 αFe中の窒素の国溶限度 2J
N に等しいとし、用いたN の値もTable2-2中に示した.計算されたD.;の値とα-
Fe中の拡散係数の値 2 D:"、およびDηとDNの比をTable2・3に示す.Dωの値は、
















をFig.2 4中に点線(b)で示した.その際、 (2-20)式を変形して、次式より Eを求め
た。
E 




Table 2-2 Values of the rate constant for penetration of the 
nitriding front. Kp， total thickness of the nitrided layer. 
E， the thickness of the outer nitriding layer， X， the sol事
ubility limit of nitrogen inαFe， N ， and the concen-
tration of dissolved nitrogen at the surface of the internal 
nitriding layer， Ns， at temperatures of 813 K， 913 K and 
1003 K， respectively. E and x were measured for the ni-
triding time of 7.5 ks. 
Temp. Kp E x NL (20) 1 N s (20) 
( K) (μm2/s) (μm) (μm) (mass % ) (mole frac.) 
813 0.62 68 3 0.064 2.6xl0 3 
913 1.8 125 28 3.6x10 
1003 3.6 164 60 0.06 2.4xl0 
Table 2-3 Values of nitrogen diffusion coefficient in the in-
ternal-nitriding layer， D N， nitrogen diffusion coefficient 
inα-Fe:? ， D NO， and the ratio of D N to D NO at tempera-
tures of 813 K， 913 K and 1003 K， respectively. 
Temp. D ~ D:;，(22) D~/DN v 
( K) (m2/s) (m / s)
813 2.0x10 6.4XI0 2 3 . 1 
913 4.0xl0 2.6xl0 11 1.5 
1003 8.5xl0 11 5.9x10 11 1 .4
:{I; 
ただし、 xは放物線則に従うとし、次式のようにおく.
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ライザ ー (EPMA) ・ X線回折・微小硬度計等により、~i!化層の表面から内部にわたる分は、理論的にも実験的にも良く調べられており k 引ほけ 、内部酸化の理論を応用して
析を行った.組織観察には、質量比6%塩化第2鉄-3%塩酸-91%エタノールの腐食この窒化麿の成長過程を解析した.内部酸化の理論の窒化過程の解析への応用は、低



































and (e) 1018 
speclmens 
(d) 9'73 K 
Hardness profiles for 
(b) 863 K， (c) 903 K， 
41 
100 
the Surface ) X /μm 
50 
Distance from 
。Co Cu Mo Cr Ni S P 
Fig. 3-1 
823 K， 
7 . 5 k s . 









































が減少するのは、窒化物の粗大化が主な原因と考えられる. 1000 900 
Te斤lperature
800 





































































































































? ? ? 、 〉 ? ?
(2 )の文献で定性的に報告されているが、今回の実験でも同様な現象が観察されたと
考えられる .1000 










































































































3-3に示した I"'IIIの3つの領域に分けて説明する . 
. s12 
3. 3. 2. 1 領域 1 (約873K以下)の室化層の分析
823K、863Kの温度で7.5ks窒化処理された試料に対し、室化層の分析を行った.ま








F i g.3-4M ic ro s tr u c t ur e s o f s p e c i m en S i o n-n i L ri d e d a L(a)823 


























































































































Fig.3-5 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 823 
K for 7.5 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 11μm， 
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F ig. 3 9に(a)903K、(b)923Kで7.5ks窒化された試料の光学顕微鏡による組織写真を
示す. (a)の左端部の白い帯状部は化合物層であり、内部の拡散層は863K窒化時より
腐食され易くなる.(b)も左端部の白い帯状部は化合物層で、次の拡散層は前半の黒つ
Fig. 3-7 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 863 
K for 7.5 ks were electroPolished for (a) 0μm， (b) 9μm， 





F i g.39M i c ro s t r u c t u r es o f s p e c i m nS i o n i t ri d e d a t( )903 





少する.Fig. 3-1は、 923K窒化の場合であるが、 903K時よりさらに α相が形成され
る量が少なく、またα相の回折位置は、ほぽFe8Niのα相と同じになる.
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Fig. 3， 10 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The speciroens ion-nitrided at 903 
K for 7.5 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 9μm， 












Fig. 3-11 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 923 
K for 7.5 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 8μm， 
(c) 20μm， (d) 42μm and (e) 48μm. 
:i~ 
3. 3. 2. 3 領域1 (約923K以上)の窒化屑の分析
973K、1018Kの温度で7.5ks窒化された試料に対し、室化層の分析を行った.まず、










Fig. 3 12 Microstructures of specimens ion 'nitrided at (a) 973 





































CT ~ _ 




Time J t / ks 
5 
Nitriding 
Fig. 3 14 (a)， (b); Square of total thickness of the nitrided 
layer. E. and (c) ; square of the thickness of the outer 
-nitriding layer. X ， as a function of nitriding time for 
the specimens ion nitrided for 7.5 ks at (a) 823 K and (b). 
(c) 1018 K. respectively. The dashe'd lines of (a') and (b') 
was calculated according to Eq. (3-5). 
J‘3 
Fig.3-13 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 1018 
K for 7.5 ks were electropolished for (a) 0μm. (b) 15μm， 






E= (Kp. t) :n (3-1) 















イトの軸比と窒素含有量の関係 ど2 を応用して、今回の軸比c/a=1. 018に対する窒素
含有量を求めると、約0.5mass%となる.このα相の形成時期としては、今回の実験
結果は室化後水冷した試料に対してのものであるが、窒化後炉冷しても向様にb.c.t.
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1018 973 843 823 Temp.(K) 
8Niとほぼ同じで、窒素の固溶量は窒化温度に対応した小さい値になっていると考え
一 一一られる.Fig. 3-9の組織写真でも、 903Kの場合は領域 Iの組織に近いが、 923Kの場合
60 55 54 60 73 60 52 E (μm) α相の形成機構が領域 Iのタイプからすなわち、領域Iは、は領域mの組織に近い.
守 」圃_園田ー・圃_- .._ ー・圃圃圃・圃_・圃『キ Fーその境界は903Kと923Kの間ぐらい領域Iのタイプへ遷移する過渡的状態と考えられ、


































? ? ? ?
γ相の領域と α相が形成される領域よいだけで、内部はより低温側の場合と閉じで、
また領域Iの923K窒化の場α相の回折位置がFe-8Niとほぼ同じで、ただし、りなる.
















Reci procal of 
察する .Fig. 3-14(a)、(b)に示したように、 823Kや1018Kでは窒化層の成長速度は放
1.1 この時得られた、窒化眉先端の成長移物線則に従い、窒素の拡散に律則されている.
Fig.3 15 Temperature dependence of (a) Kp， (b) DN(A)， (c) 
D :-;( B)， (d) D ~; (γ) and (e) Dx(α). Kp i the rate constant 
for penetration of the nitriding front. D ~;( A) and D・;(B) i 
diffusion coefficients of nitrogen in the internal nitriding 
layer calculated on the basis of different assumptions. 
Ddγ) and D ~;( α) ; nitrogen diffusion coefficients in 
γーFe‘ 4) andα -Fe'ι5 
また、他の窒化温度に対しても放物線則が成立動の速度定数KpをTable3-2に示す.










Kp K.exp(-Qk/RT) (3-2) 






































まず、 (A)の立場の場合、 823Kはγ相の量が少なく解析が困難なので、 863-1018K 
の窒化温度に対して計算を行った.その際、 xは化合物層の厚さとし、 Nsは文献(26)
よりFe8Niのγ相中の窒素の固溶限度N_に等しいとし、 x、Nsの値を、 Table3-3 
に示す.なお、 Nsはmass%で記述した.また、計算されたD:.の値をD:ベA)とし、さ
らにそれのγFe中の窒素の拡散係数の値D，(γ) 2 ~ ) に対する比もTable 3-3に示す.












に、各々D~ (A)、D~ (B)、D~ (γ)、D~ (α)の値を温度の逆数に対してプロットし
て示す.ここでDN (A)は、高温側ではDN(γ)に近いが、低温になるにつれてD，(γ) 
???
Table 3-3 Values of the thickness of the outer nitriding layer， 
x， the concentration of dissolved nitrogen at the surface of 
the internal nitriding layer， Ns， nitrogen diffusion coeffi 
cient in the internal-nitriding layer， D N(A)， and the ratio 
of D-;(A) to D;(γ) at temperatures of 863 K， 903 K， 923 




N (mass%) 1.9 I 1.8 
D、;(A)(10 13m /s) 7 . 15 4.5 4.6 6.3 
ー~ー 今


















































































































































































Temp.(K) 823 863 903 923 973 1018 
X (μm) 2 23 30 
一
Ns(mass%) 0.5 (0.16) 0.086 0.6 
D ，;(B) (10 ~' m /s) 1.4 2.2 (3.7) 4.8 8.0 11. 4 




D::=A' exp( Q/(RT)) (3-4) 
ここでAは振動数項、 Qは窒素の舷散の活性化エネルギ一、 Rは気体定数、 Tは窒
化温度を示す.
最小自乗法より AとQを求めると、 A= 7 .2 x 1 0 ;~m2/ s、Q=74kJ/molであった.
α-Feの窒素拡散に対するこれらの値は、 A 7.8x10 ?m2/s、Q=79.1kJ/molで 25 、






























ただし、第 1章で説明したように、 xは放物線別に従うとし、次式のようにおく .
x-(kxt) (3-6) 
ここで、 kxはxの速度定数であるが、 1018K窒化に対しては、 Fig.3-14(c)に示し
たように、 xの実測値の2乗を窒化時間に対しプロットし、最小自乗法で導出した直
線の傾きから求めた.得られたkx値は、 823Kが5x 10 .:μm " /s 、 1018Kが0.11μm ~ /s
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ほぽ同じ頃、 Z.L. Zhangと T.Bell‘"は、 SUS316鋼 (17Cr-13Ni-2.5Mo)に対し
て673Kの温度で窒化を行い、耐食性の劣化しない窒化層の形成を報告した.その後、
























Table 4 1 Chemical composition of 18Cr-8Ni(type304). 18Cr 20Ni 
and 18Cr 48Ni stainless steels used in this work (mass%). 
C Si S Ni Cr 
18Cr-8Ni 0.056 I 0.53 
18C r事 20Ni 0.07 0.50 




0.037 0.025 I 8.26 18.36 
0.003 0.006 20.15 18.03 





















































































































































-20mA)を行った.Fig. 4-4に29.1ks処理後の試料表面のX線回折図形(2 8 ; 40・~
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of the nitrided layer 
for type 304 steel at 
Fig. 4-3 Square of the thickness 
function of the nitriding time 
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F i g. 4・5 Comparison among X-ray diffraetion patterns taken 
from the nitrided specimens after low temperature nitriding 
at about 623 K for (a) 0.6 ks， (b) 2.1 ks， (c) 7.5 ks， (d) 
14.7 ks， (e) 29.1 ks and (f) 36.3 ks. 
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Fig.4-6 Change in X-ray diffaraction peak positions of Yx 




次に、 Fig.4-7は、Bunnチャ トー より得られた軸比c/aと、 Fig.4-6の計算(白丸)
に用いた格子定数a、cの窒化時間に対しての変化を示す.なお、図で0.359と0.380の
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置は深いところほど高角度側に移動し、 Fig. 4 5のように窒化時間を増加した時の試about at nitrided lon speClmen 。fMicrostructure 
for 21.9 ks. 
Fig. 4-9 




























また、粒界に沿って成長しているが、粒内を任意方向に伸びているものも認められる.40 20 30 
the Surface ) x /μm 
10 
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Fig. 4-11 Comparison among X-ray diffraction patterns 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided 
about 623 K for 29.1 ks were electropolished for (a) 




























































































































































































































































































? ?Vac. Annealed 
lon Nitrided 
45。 50。 55。 60。
29 
F i g.4-15C o m p a ris o n a m o n g X a ra y d i f f rac t i o n pa t t e r n stak e n 
f r o m t h e s p e c i m e n s v a c u u m-a n n e led f o r7.2ks at(a)723K， 
(b)823k an d(c)923k a f t e r lowt e m pe r a t u r e n i tr idi n g(0) 








































































Fig. 4-17 Change 
phase with the 
定数の変化と了度逆になっている.( d ) 
次に、焼鈍温度および焼鈍時間の関係をより詳しく調べるために、 7.5ks低温室化
60。55。5ぴ45。 723K . 773K . 823Kの温度でo.5....86. 4ksの間真空焼鈍後水冷し、焼した試料に対し、
29 
α さらに、各々のX線回折図形を用いて、鈍後の試料表面のX線回折測定を行った.
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Anneal i ng 
Fig. 4-18 Change in the ratio of X-ray peak intensity of 
α(110) to sum of peak intensity ofγ(111) and Y九(111 ) 
with the nitriding time at annealing temperatures of (a) 
723 K， (b) 773 K and (c) 823 K. 
S討
-ぐぺ: ポ~ •• :.，_. . .. 
.磐梯 .Iと.a---







Fig. 4 20 Microstructure of specimen ion-nitrided at about 
623 K for 21.9 ks followed by vacuum世 annealingat 823 K 
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45。 5ぴ 55。
28 
Fig. 4 21 Comparison among X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 
about 623 K for 14.7 ks followed by vacuum-annealing at 
823 K for 7.2 ks were electropolished for (a) 0μm， 
(b) 3μm， (c) 7μm and (d) 10.5μm. 





( c ) 
(d) 
(e) 
I . I 
50。
29 
Fig. 422 Comparison among X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 
about 623 K for 7.5 ks followed by vacuum-annealing at 
723 K for 14.4 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 
1.5μm， (c) 2.5μm， (d) 4.5μm and (e) 5.5 μm. 
!12 















Table 4-2 Intensity of X 骨 raydiffraction peaks taken from the 
specimens ion-nitrided at about 623 K for 7.5 ks; (A) and 
subsequently vacuum-annealed at 823 K for 7.2 ks; (8). 
(A); Nitrided (8); Annealed 
18Cr-8Ni γ(VW)， Y dVS) γ(W) ，α(S)， CrN(VW) 
18Cr-20Ni γ(W) ， Y N (S) γ( S ) ，α(W)， CrN(VW) 
18Cr-48Ni γ(VW)， YdM) γ(S) ， CrN(VW) 
Fe 30Ni γ(VS) ，γI N (S) γ(VS) 
Fe-32N i γ(VS) ，γI N (S) γ(VS) 
Fe 26Mn 0.2C γ(VS) ，γI N(VS) γ(S) ，α(VS)， Mn εN(W)， Mn，N(VW) 
VS=very strong， S=strong， M=medium， W=weak， VW=very weak 
!n 
のみになり、 一方、 Fe-Mn系ではMn，NやMn.:Nの窒化物が形成され、 γ相と α相の回折
線が観察された.ただし、 18Cr-8Ni鋼の場合と異なり、 α棺は半値輔が小さく、 α相
の回折位置もαFeとほぼ同じより、窒素固溶量は少ないと判断される.
また、第2章で説明したα系430ステンレス鋼(l7Cr)に対しても、同様な一連の処













Fig. 4-23 Comparison among X-ray diffraction patterns taken 
from 5U5430 steels untreated; (a)， ion nitrided at about 
623 K for 7.5 ks; (b) and subsequently vacuum-annealed at 














































化物が形成されるものと考えられる.なお、 NITには、 HITのようにh.C. p.のε相がな
(b) YN 6 )に形成されないものと考えられる.ε相は573K以上で不安定なためいが、
( a ) Fig. 4-24 Elementary cells 
y" (f.c.t.) phases. 
( b ) and (f.c.c.) γ 'ー Fe"Nof y'/(相の結晶構造にもう少し詳細に考察する.Y ~，相の結品構造について、‘，ー~ .ヲ-:.、-'-'-、
ついて特徴的なことは、格子定数と含有窒紫温度がかなり変化することと、ある程度
イプからFeNiN型の(Fe，Cr，NihNのタイプまで変化するとした場合、窒素温度の変化室化されると、代表的な窒化物であるγ'ーFe.Nと比較して、 a軸側が少し伸びc軸側が
の範囲としては、 20atomic%(5. 9mass%)から33.3atomic% (11.1mass%)まで可能で若干収縮したf.c. t.の構造になることである.f. c. t.の構造をした鉄系の窒化物とし
ある.ては、今までに以下のような報告例がある.
このモデルを今回のY~;相にも応用してみる. Fig. 4-7の2.1ks以上の窒化時さて、まず、 R.J. ArnottとA.Wold 13 は、 FeNi合金の窒化を研究している際に、 Feと
閣の格子定数に対し、 Fig.4-8の窒索温度を利用して、 Fig.4-25の実線のように格Niの比が1: 1の時、 623Kのアンモニアによるガス窒化を利用して、 FeNiNの新相が形
子定数と窒素温度の関係を求めた.なお、一番低い窒素進度の点は、 7.5ks窒化後、成されることを見出した.このFeNiNの単位胞として、 Fig.4-24(b)のように、(1/2，
723Kで7.2ks焼鈍後の試料より得られた値を用いた.また、図中には、比較のためγ'1/2.1/2)の立方格子の中心位置以外に4つのc軸の中心にも窒紫が入った構造を提唱
y.、相は格子定数が少し-FιNの格子定数とその窒素温度の点、を記した.このように、し、(a)のゲ Fーe4Nの単位胞に比較して、 a軸が少し伸び、 c紬が少し圧縮されるとし
なお、ε'相と同様な挙動を示す.異なるが、窒素温度に対する格子定数の変化は、より基本的な単位胞として、同図(b)中の一点鎖線で示したb.c. t.構造た.さらに、
Fig. 4-7で、窒化時間の短いO.9ks以下の点は、 aの値が小さくなりFig.4-25の直線=c=O.3713nmを示した.その格子定数ao= a/J'言=O.283nm、cをあげ、
これは、窒化時の初期に単位胞の中心の位置より先にc軸上の中上からはずれるが、次に、 E.Angelini他 (! '0"は、 SUS316鋼(19C r-13 Nト3Mo)に対し、体積比25%N?-75
心にも窒素が入っていく可能性があることを示していると考えられる.%H2の放電ガス500Paを用いて、 773Kで100.8ksさらに673Kで7.2ksの計108ks連続して
ε'相は773Kの高温で形y，相は ε'相と同じモデルで説明できるが、このように、YN相と同様にε'相は、ε'相で構成される窒化層を形成した.イオン窒化を行い、
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Fig. 4-25 Change in lattice constants and axial ratios of Y九
andε
， :v phases with the nitrogen concentration. Solid 

















































縮された構造になるとするモデル J) ( : を利用した.なお、これらの窒素の充填の













最後に、 NITの発生する材料の条件に関し、 HITと比較して考察する.まず、 NITに






Fe-高Mn鋼では、 γ・- Fe~Nが消滅し、 Mnの窒化物と α相が形成されたが、 α相は窒素
をほとんど園溶していない通常のα相であった.このように、 α相形成時にもCrが重
要な役割を果たす.これに対し、 HITにおいては、 Fe-高Ni鋼(1 e) ほかでは、水素化物
のY相と少量の α相が形成され、積層欠陥エネルギーの小さいFe高h鋼 官2)げ3 で











183kJ/molであり、 γ鉄中の窒素の拡散の活性化エネルギ (!! 4)に近い.
(10 ) α相は試料の表面側から形成され、最終的なα相の量も表面側の方が多い.
(11 ) 低温室化により、 γ系ステンレス鋼にはYN相が形成され、さらにその中の
準安定型の試料は、焼鈍時に過飽和な窒素を含むα相が形成された.γ系高Ni鋼や高
Mn鋼では、低温室化により YN相は形成されず、 γI Fe4Nと高温度の窒素を含む γ相
が形成された.さらに、焼鈍によりゲーFe4Nが消滅し、高Ni鋼ではγ相のみ、高Mn鋼
ではMnの窒化物と窒棄をほとんど含まないα相が形成された.
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したプラズマによる窒化 1) (， 、軟窒化 さらに酸化・浸炭 等の表面処理が開
発され、窒化を中心に需要が広がっている.また、組織観察や微細加工用のイオンエッ






































プラズマ処理後の試料は、光学顕微鏡・ SEM.EPMA . X線回折・軽荷重微小硬度計
等によりプラズマにさらされた表面変質層の分析・評価を行った.また、この表面変
質層の熱的安定性を調べるために、放電処理後の試料を真空炉内(高温時の真空度

























理で約3....5μmである.Fig. 5-1は、 7.5ks処理された試料を光学顕微鏡;(a)とSEM; 
(b)で表面より観察 した例である .処理時間と共に 、これらの表面起伏の密度及び凹
凸の量が増加した .なお、すベり線状のすじ同士の間隔は約2""'3μmで、 Fig.5-1(b) 
のように、網目状の模様が観察される結品粒も見受けられた.









































































































他の放電ガスによるイオンエッチング面との比較3 3. 5. 
Ar系の混合ガスによる結束と比較するために、 H100%、Ar100%、N2100%の放H 
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とんど変化が見られず、 Fig.5-6には含めていない.まず、 Arl00%の場合は、 Fig. 
5 6(b)に示したように、 γ相の低回折角慨にf.c. c.の回折線が観察された.Fig. 5-6 
(a)のH80% +Ar20%の場合と比較して、γ:・相の回折強度が弱く、 γ ・相よりも小さ






F i g. 5也 5 Scanning electron micrographs of the surface morphol-
ogy on the specimens plasma-treated by (a) 100%Ar at 653 K， 






で述べたH80% + N 20 %の場合と異なり、表面クラックは発生しなかった.
焼鈍後の変質部の組織観察を行うために、ダイヤモンドペーストで表面より軽く研
磨し、 HF-HNO-グリセリンでエッチングを行った.F ig. 5-7に約623Kで7.5ks放電処
理後、 823Kで7.2ks真空焼鈍を行った試料の光学顕微鏡組織(a)，(b)、SEM組織(c)の例
を示す.これらの写真と焼鈍前のFig.5-3を比較すると、 {111 }面に沿う板状の析
出物 (γ ・相)の盤がかなり減少し、 Fig.5-7(a)， (b)では、板状の析出物の近傍に黒
く腐食される部分が観察される.この黒〈見える部分は焼鈍過程でクロムの炭化物や
窒化物が析出して形成されたものと考えられる.
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Fig. 5-6 Comparison among X-ray diffraction patterns taken 
from the specimens plasma-treated using the discharge gas of 
(a) 80%H +20%Ar(665Pa)， (b) 100%Ar(266Pa)， (c) 100%N今
















行うと、 γ ー γ ・相からの回折線はほぼ観測されなくなり、 γ相の回折線は低回折
角度側に移動した (Fig.5-8(c)) .なお、クロムの炭化物や窒化物からの回折線は、
強度が小さいために測定されなかった.このように、高温度に CやNを含み{1!1}面



































Fig. 5-8 Comparison among X-ray diffraction patterns taken 
from the specimens vacuum-annealed for 7.2 ks at (b) 723 K 
and (c) 823 K after H2-Ar plasma treatment (a) for 7.5 ks 
at about 623 K. 
? ?，?? 17 
f. C. C.の構造を持つが、母相が水素を国溶して連続的に格子定数が増加したのではな
く、母相とは別の水素化物という考えが主になっている.さらに、 Y相としてはY1，
Y のこつのf.c. c.相が観察され、 Tableト1に示すようにSUS304鋼とFe-32%Niに対
しての報告例 がある.
さて、本実験のγ・相もX線回折測定の結果から判断すると、このY相と同様に母















Table 5-1 Lattice constants (nm) ofγ . 2 in this study and 
YI・2formed by H charging in other study ・ヲ
This exp. Other exp. (1ヲ)(by H2-charging) 
一丁… SUS304 Fe-32%Ni 
一
牢
γ1 0.367 Yl 0.376 0.3655 
牢


































































































































Fig. 5 10 X-ray diffraction patterns taken from the specimens 
subjected to (a) cold rolling by 2.3% reduction at about 




下の理由から、 Hr-Ar系放電処理後の板状の新相は、 ε相ではなく γ・相であると判断
される.即ち、 (i)放電処理後の試料では、 X線回折で ε相が全く観察されず、 γ・
























低下 4 リし形成. (i ii) イオン照射効果による局部的な内部応力の発生 (~3)により形
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多高 6 茸霊
6. 1 緒 言
イオーン霊室イじによる添屯愈失慧乏雇百石更 イじ
Y宮内のオーステナイトおよてF
てF ノレラニニ/そナィ' ト o 汗5足立
イオン窒化法とは、 N:?-H系放電プラズマを用いた機械材料の表面硬化処理の一つ
であり、他の窒化法に比べ多くの利点を持ち、酎摩耗性・耐疲労性・耐食性等の向上


































今回の実験条件は、以下の範囲内である.放電用気体体積混合比;N280% + H220 %， 
圧力;665Pa，処理温度;803K・923K.I013K，処理時間;2.1"-'14.7ks，放電電圧;440 
rv550V，放電電涜密度;50 I'v 80A/m" . 




Table 6-1 Chemical composition of pure iron used in this 
work (mass%). 
一+
C Si Mn P S Cr 
-周回明?ー 一ー
0.013 0.25 0.21 0.004 0.014 0.014 
6. 3 実験結果
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Fig. 6-1 Hardness profiles for specimens ion-nitrided at (a) 
803 K， (b) 923 K and (c) 1013 K for 14.7 ks. 
126 127 

































Fig.6-4 Comparison between X-ray difrraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 803 K 
for 14.7 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 5μm， 
( c ) 12μm and (d) 15μm. 
12~ 129 
























the Surface I X /μm 
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Fig. 6 5 Concentration profiles of 




(a) quenched in water 







6 Microstructures of 
(b) cooled in furnace 
14.7 ks. 















目に対応しており、最表面の(a)では、 γI Fe"Nやε-Fe 3Nの窒化鉄で構成され、少
し内部の(b)，(c)ではε-Fe23Nがなくなり、より窒素謹度の低いε-FexN(x>3)(12 
(図中 εx と略記する)やゲーFe，，~の室化鉄及び γ 相で構成される.次に、 Fig. 6-8の
(d)-(g)は二層自に対応しており、 (d)近傍ではγ相の単相であり、約60μm以後の深
いところではα相の回折線も現われる.ここで、 (d)-(g)のより高田折角度までの回
折図形に対し、 Nelson-Riley法により γ相の格子定数を求めたところ、 0.3640nm-
0.3636nmの値になり、深い研磨面ほど小さくなっていた.さらに、得られた格子定数
と窒素含有量との関係: から、 γ相の平均窒素固溶温度として約2.3mass%を得た.
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Distance f rom the Surface J X /μm (e) 
Fig， 6 9 Hardness profiles for specimens (a) quenched in water 
and (b) cooled in furnace after the ion-nitriding at 923 K 
for 14，7 ks. 
0<(110) 
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物 るd と考えられる .この試料もFig.6-10に示すように、電解研磨で少しずつ除
28 
去しながら深さ方向の結晶構進の変化を調べた.図中で(a)，(b)が化合物層に対応し
ており、表面には少量の ε-Fe ~< Nが形成されているが、主として γI-Fe.:Nと少量の
α相で構成されており、 Fig.6-8の水冷時のような ε-FexN相は観察されなかった.
また、 (c)"'(e)が第二層自に対応しているが、 γ相が形成され、その他に α相と少量
Fig. 68 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 
923 K for 14.7 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 
9μm， (c) 18μm， (d) 33μm， (e) 62μm， (f) 65μm and 
(g) 68μm . 
lJt 
? ? 、? ??• ?






γI Fe Nの~も少し増加する.以上のことから、窒化時に形成された γ 相の領域内で、
F ig. 6-6 (b)の粒界や拡散層に近い側の灰色の部分において、炉冷時にγ相が分解し





















Fig. 6 10 Comparison between X-ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens cooled in furnace 
after the ion-nitriding at 923 K for 14.7 ks were electro-
polished for (a) 0μm， (b) 8μm， (c) 30μm， (d) 50μm 
and (e) 60μm . 
Pig. 6}1 Microstructure of specimen ion nitrided at 1013 K 





















































F i g. 6・12 Comparison between X ray diffraction patterns of 
electropolished surfaces. The specimens ion-nitrided at 
1013 K for 14.7 ks were electropolished for (a) 0μm， (b) 
1 1μm. (c) 28μm， (d) 51μm. (e) 68μm and (f) 78μm. 
13!$ ??•. ?
2.35mass% :2 の窒素濃度となる.ここで窒化温度923Kでは、平均約2.3mass%の窒









り(: 2 、脱窒素現象、!5)のために化合物層が生じにくく、 Fig.6-12(a)のように最表
面に少量のゲーFe"Nとε-FexNが生じるのみである.Fig. 6寸(c)の窒素温度分布が示
すように、表面近傍の γ相が形成されている領域から拡散層の付近まで、窒素濃度が

















(1) 803K室化後・水冷の場合、表面に主としてゲ Fーe4Nよりなる化合物層 (約Hv
700 )、 二層自に拡散層 (約Hv250)が形成された.
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7.2 実験方法
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Fig. 7-1 Schematic depiction of arc discharge type high 
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Fig. 7-2 Shape and dimensions (in millimeters) of the 


















































によるものが報告されている .3 21 (33) 
7.3 実験結果および考察














Fig. 7 3 Microstructure of the specimen ion nitrided at 853 K 
















面の化合物層を除去しているため、 γ，-Fe"Nや ε-Fe， Nの窒化鉄の田折線は観測さ
れない.また、下地の窒化層の有無に関係なく、 TiNの回折線は(a)、(b)と同じで、
結晶構造も両者でほぼ同じであると判断される.

































































































Fig. 7 5 Load dependence of the Vickers microhardness for the 
specimens (a) untreated， (b) ion nitrided， (c) only coated 






と、 TiN膜の硬さが、軽荷重のところから判断して約Hv2200であることがわかる .TiN 
膜は、硬く脆いために、ピッカ ースの圧痕の斜面および周辺部にクラックが発生した
が、下地が未処理の場合は約0.1N、窒化処理の場合は約lNと、未処理の方がより低い












7. 3. 2. 1 耐摩耗性
大越式摩耗試験機を用い、各種表面処理を行った試料に対し、 摩療距離と摩耗量の
関係を調べた.Fig. 7-7に、摩擦距離を600mまで変化させた時の、 (a)来処理、 (b)窒









x 10 : m /N、窒化処理では4.9x 10 ・ ~m E /N、室化 +TiNでは3.2x10 14m2/Nとなる.
これより、室化+TiNの複合表面処理では、未処理に対し比摩耗量が1/5に減少し、耐
摩耗性が向上することがわかる.
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ステナイト系304ステンレス鋼に対し、 CrNが析出しない約623Kの低オしたように、






アノ ード側の分極曲線で 1桁以上電流密度が減少より、未処理にTiNを被覆すると、必要とすることや、約723K以上でYN相が消滅し α相やCrNが形成され、CrN析出によ
この図の(d)の窒化+TiNの場合は、また、し、耐食性が向上していることがわかる.る耐食性の劣化等の問題もある.例えば、 Fig.7-8(f)は、低温室化後の試料を823K
(c)のTiN被覆ほどではないが、 (a)の来処理より 1桁程度電流密度が減少し、耐食性で7.2ks真空焼鈍した時の結果であるが、 (e)より電流密度が増加し、 853K窒化の(b)
が向上していることがわかる.TiN被覆が耐食性に与える影響は、欠陥等の膜質に左曲線とほぼ同じになっていることがわかる.
また、最近の文献 (30)(3けでは、 Tiのアンダーコートが耐食性右される (20)・ (22)次に、 Fig.7-9は、 TiN膜の効果を調べるために、同じく 0.5kmol/m3H2S04中で測定
の改善に効果があると報告している.今回のTi中間層0.1μm蒸着後、 TiNを1.7μm被された分極曲線の結果である.この図で、 (a)が来処理、 (b)が窒化処理(謹化温度
覆した膜は、下地との密着性が良く、欠陥の少ない鰍密な膜質であったと判断される.853K)、(c)がTiN被覆、 (d)が窒化+TiNの試料である.Fig. 7-9の(a)、(c)の比較に
































-1 の形成により、材料表面が強化されること、表面に圧縮残留応力が発生することなど2.0 o 0.5 1 1.5 
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( 1 ) ステンレス鋼を窒化すると、 CrN形成によるCr固溶温度減少のため、耐食性が
劣化する. 0.5kmol/m 3 H z SO ~ 中の分極曲線で判断すると、窒化後、 TiN被覆された試料
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モデルを用いた.即ち、 YN相のf.c. t.の単位胞として、 γの単位胞の中心に窒素が
入ったゲ Fーet.Nの単位胞(f.c.c.)において、さらに 4本のc軸の中心にも窒棄が入り、
a軸側に伸びc軸側に圧縮された構造になるとした.なお、これらの窒素の充填の度合
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